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(54) Titre : COUCHES EPAISSES DE YBA2CU307-Y, PROCEDE POUR LEUR PREPARATION. 



(57) Abstract: The invention relates to a method of preparing thick films of YBajCusO^.y (y = 0.08) having a critical current density 
of the order of 10^ A/cm^. The inventive method consists in using an inert carrier gas to send an aerosol, obtained from an aqueous 
solution of precursors of yttrium nitrate, barium nitrate and copper nitrate (0.1 1=FY=0.28. 0.46=FBa=0.58, 0.2=FCu=0.37,) having 
a concentration which is essentially equal to the concentration at saturation, to the surface of a heated substrate whereon it undergoes 
pyrolysis for between 1 and 5 mn at 800 ®C and 870 **C, followed by oxygen annealing at a temperature which is greater than the 
pyrolysis temperamre by at least 10 ^'C and between 850 °C and 880 °C for between 1 and 2 hours, and subsequently at 450 'C - 550 
**C for between 0.5 and 1.5 hours. 



(57) Abr^^ : Uinvention concerne un proc£d£ de preparation de couches ^paisses de YBa2Cu307-y (y ^ 0,08) ayant une density 
de courant critique de Tordre de 106 A/cm2. Le proc6d6 consiste ^ envoyer ^ I'aide d'un gaz porteur inerte un aerosol obtenu h. 
^5 partir d'une solutionaqueuse de pr6curseurs nitrate d*yttrium, nitrate de baryum et nitrate de cuivre (0,1 1<FY<0,28, 0,46<FBa<0,58, 
0,2<FCu<0,37,) dont la concentration est sensiblement 6gale ^ la concentration ^ saturation, sur la surface d*un substrat chauff^ sur 
Q laquelle il subit une pyrolyse pendant 1 ^ 5 mn o 800**C et 870'C. suivi d'un recuit sous oxyg^ne ^ une temperature sup^rieure d*au 
^ moins lO^'C H celle de la pyrolyse et comprise entre 850^*0 et 880^*0 pendant 1^2 heures, puis k ASifC - 55(fC pendant 0.5 ^ 1.5 
heures. 
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int^ressant pour ses proprx6t6s J ^ supraconducteur 
aeurs principales qui caract.r sent ^ ^t^J; ^ 
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.e procM. dit "spray ^'''^f/^ "^^/^ d4pat connue pour 

la syntMse de couches de ^ p.^curseurs des 414- 
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La pulvSrlsation de la '"^""^^ technique par 

. e«ectu.e selon -"/^/t^ Tercet de contraler la 
ultra-sons est pre«re car e P^^^^ ^.uttelettes 

::iarwernt';:trs"^;3^,, a.ec une distribution en 
taille tr^s homog^ne et 6troite ^^^^ 
25 Le proc6d6 USP dit ex si ^^^^^ 
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thermique subsequent. „ ..^ en ffluvre avec une 
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ble. Diverses P»"-°-"° ^ temperatures entre 
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,5 Techn. 15 <1> «'-/"J'°°'^'3,, u„ 3ubstrat constitu* par un 
tenperature 41e,4e de JBCO 3^1„^1„„ 
monocrlstal de STO (SrTiOj) . L aerosol e 



wo 03/091475 



2 



PCT/FR03/012S4 



M obtenue en introduisant dans I'acide nitrique 0,1 M les 
quant ites appropri6es des nitrates respectifs, de sorte que 
le rapport stoechiometrique Y/Ba/Cu = 1/2/0,5 soit respec- 
ts. L' aerosol est envoy6 sur un substrat chauffe k une 
5 temperature entre 800°C et 900^C, par 30 cycles de 30 sec 
chacun, a cause de la chute de temperature du substrat. Pour 
le substrat STO, les meilleurs r6sultats ont ete obtenus ^ 
850^C : film epitaxial, Tc = 91 K, Jc de 1 ' ordre de 1,2 x 
lO^A/cm"^ a 77 K. 

10 A. Ferreri, et al {Physica C 351 (2001) 58-61) decrivent 

des precedes de dSpot de YBCO par USP a partir de solutions 
de precurseurs nitrates, le substrat LAO (LaAlOa) etant a une 
temperature de 900 **C. Les trois nitrates pr6curseurs ont ete 
prepares par dissolution des oxydes correspondants dans 

15 I'acide nitrique. Une solution de precurseurs a 6te prepar6e 
en melangeant les solutions de nitrates dans des proportions 
telles que la concentration globale soit de 7,5.10"^ M avec 
un rapport stcechiom6trique Y/Ba/Cu = 1/2/0,6. D'autres solu- 
tions de precurseurs ont ete pr6par6es avec une concentration 

20 globale respective de 3,75.10"^ M, 1,5.10~^ M et de 
0,75.10*"^ M. Les meilleures proprietes ont ete obtenues pour 
la concentration 1,5.10'^ M qui a donne une bonne structure 
cristalline, une microstructure presentant une certaine 
porosite, mais neanmoins une bonne connectivity des grains, 

25 et une Tc de 85 K. Une Jc > lO^A.cm"^ a 77 K est citee dans le 
resume . 

J.L. MacManus-Driscoll, et al {''In-plane aligned YBCO 
thick films grown in situ by high temperature ultrasonic 
spray pyrolysis"jr Supercond. Sci. Technol. 14r (2001) 96-102) 

30 decrivent le d6p6t de YBCO sur divers substrat s, notamment 
LAO, monocristal Ag, MgO, Ag en feuille polycristalline 
texturfee. Le depdt a 6t6 effectu6 par USP, le substrat 6tant 
a 900 **C, k partir d'une solution de nitrates avec un rapport 
stoechiom6trique Y/Ba/Cu = 1/2/0,6. La concentration globale 

35 en nitrates de la solution de precurseurs 6tait de 1.10"^ M, 
7,5.10-^ M, 3,75.10"^ M, 1,5.10"^ M et 0,75.10"^ M. Les meil- 
leures propri6t6s apparaissent sur les couches obtenues ^ 
partir de la solution la plus diluee. Jc A 77 K n'est cepen- 
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dant pas sup6rieur ^ 10^ A.cm"^ Les auteurs de cet article 
recoiwnandent d'utiliser des solutions plus diluees pour am6- 
liorer la Tc et la Jc des couches epaisses obtenues, en 
augmentant la dur6e du traiteitient. En effet, I'objectif est 

5 de former des films ayant une 6paisseur de quelques microns. 
Or la taille des gouttes utilis6es dans la technique USP est 
de I'ordre d'une dizaine de pm. II semble done a priori 
preferable de diminuer la concentration en precurseurs afin 
de former apres pulverisation les particules les plus petites 

10 possibles pour obtenir des films lisses de quelques yim 
d'6paisseur. Cependant pour une meme ^paisseur^ le temps de 
depot sera allonge et le risque de pollution par le substrat 
augmente . 

Or les inventeurs ont constate que, contrairement a ce 
15 qui 6tait sugg6r6 par I'art ant^rieur, il etait possible 
d' obtenir des couches ayant une 6paisseur de quelques microns 
ayant une rugosite inferieure au pm et dont la valeur de Jc 
est substantiellement am61ior6e, en utilisant des concentra- 
tions en pr§curseurs plus 61ev6es que celles pr6conis6es dans 
20 I'art ant§rieur lors de la mise en ceuvre d'un proc6d6 USP. 
C'est pourquoi la presente invention a pour objet un precede 
pour la preparation de couches 6paisses de YBa2Cu307-y 
(y < 0,08), ainsi que les couches obtenues- 

Le proc6d6 selon la presente invention consiste a 
25 pulveriser une solution aqueuse de precurseurs des Elements 
chimiques a deposer pour former un aerosol, ^ transporter 
1' aerosol a I'aide d'un gaz porteur depuis sa source jusqu'a 
une zone de reaction, ou il entre en contact avec la surface 
d'un substrat chauff§ sur laquelle il subit une pyrolyse, 
30 suivi d'un recuit, et il est caracteris6 en ce que : 

a) la solution de precurseurs est une solution de 
nitrate d' yttrium, de nitrate de baryum et de nitrate de 
cuivre dans laquelle la concentration totale en nitrates est 
sensiblement 6gale k la concentration a saturation, et les 
35 concentrations relatives des divers precurseurs dans la 
solution sont telles que 0,11 ^ FY < 0,28, 0,46 < FBa ^ 0,58, 
0,2 ^ FCu ^0,37, FY, FBa et FCu 6tant les fractions 
atomiques respectives des cations. 
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b) la solution de pr6curseurs est pulv6risee pendant une 
dur6e de 1 mn A 5 itin ; 

c) le gaz porteur est un gaz inerte dont le debit est 
tel qu'il g6n6re un flux laminaire dans 1 ' environnement de la 
couche en formation ; 

d) la pyrolyse est effectu6e sur le substrat chauffe ^ 
une temperature entre 800'*C et 870°C ; 

e) le recuit est effectu6 sous oxygene;. a une 
temperature comprise entre SSO^'C ef 880^C et superieure d'au 
moins 10 °C ^ la temperature de la pyrolyse au cours d'une 
premiere etape pendant une dur6e de 1 ^ 2 heures, puis a une 
temperature entre 450 ''C et 550 ""C au cours d'une deuxieme 
etape pendant une dur6e de 0^5 ^ 1,5 heures. 

FY designe la fraction atomique N(y)/ 

[N (Y) +N (Ba) +N (Cu) ] , FBa represente la fraction atomique 
N(Ba)/ [N(Y)+N(Ba)+N(Cu)], et FCu repr6sente la fraction 
atomique N(Cu)/ [N (Y) +N (Ba) +N (Cu) ] , etant entendu que N(Y) 
represente le nombre de moles de Y par unite de volume ou de 
masse de Y, N(Cu) represente le nombre de moles de Cu par 
unite de volume ou de masse de Cu, et N(Ba) represente le 
nombre de moles de Ba par unite de volume ou de masse de Ba. 

Les pr6curseurs preterms sont le nitrate de cuivre 
Cu(N03) 2.nH20 (n ^ 2,5), le nitrate d'yttrium Y(N03)3.mH20 (m > 
4) et le nitrate de baryum Ba(lSI03)2- Les proportions respec- 
tives des diff^rents nitrates dans la solution de precurseurs 
sont de preference telles que FY = 0,2, FBa = 0,56, 
FCu = 0,27, (ce qui correspond a la stoechiometrie Y:l, 
Ba:2,65, Cu:l,35. II est particulierement interessant 
d'utiliser une solution de pr6curseurs dans laquelle la 
stcechiometrie ci-dessus est respectee, et dans laquelle la 
concentration totale en ions nitrates est sensiblement 6gale 
a la concentration k saturation, qui depend de la 
temperature. Par exemple, pour une solution aqueuse de 
pr6curseurs a temperature ambiante, la concentration k 
saturation en nitrates est =0,3 M. 

Pour limiter la portee des effets transitoires, il est 
preferable d'effectuer la pulverisation pendant une duree 
superieure A 3 min, plus particulierement superieure ^ 4 min. 



wo 03/091475 



5 



PCT/FR03/01254 



Le substrat sur lequel la couche de YBa2Cu307-y est 
d6pos6e peut Stre choisi notamment parmi MgO, LAO (LaAlOa) , 
STO (SrTiOa), un substrat m^tallique d'Ag non texture et un 
substrat Ag S texture bi-axiale, un substrat Zr02 stabilise 
par I'oxyde d' yttrium (YSZ) ou un substrat de nickel. 

Le gaz porteur inerte utilise pour le transport de 
1' aerosol peut etre choisi parmi 1' argon et 1' azote. La 
combinaison du choix d'un debit de gaz porteur qui g^nere 
une flux laminaire dans 1 ' environnement de la couche en cours 
de formation, des fuites d'oxygene de 1' atmosphere ambiante 
vers le reacteur, ainsi que de I'equilibre local lie a la 
decomposition des nitrates cr6e A proximite de ladite couche, 
une faible pression partielle d'oxygene, inf6rieure i 
0,1 bar. Cette faible pression d'oxygfene contribue k placer 
la couche dans les conditions proches des limites de 
stability thermodynamique de YBa2Cu307-y qui favorisent la 
mobility des esp^ces et la croissance de YBa2Cu307-y. 

La mise en oeuvre du proced6 de 1' invention permet 
d'obtenir des couches microm6triques de YBa2Cu307-yf y ^ 0,08 
(c'est-a-dire des couches ayant une epaisseur de 1 pm a 10 
Vim) pour lesquelles la valeur de Jc ^ 77 K et dans le champ 
magnetique residuel terrestre est superieure k 10^ A.cm"^. 

Les couches de YBCO qui sont obtenues par le precede de 
1' invention sont particulierement adaptees pour les applica- 
tions de materiaux supraconducteurs relatives au transport de 
courant electrique et les utilisations en champ magnetique 
fort. Pour ces applications, les materiaux utilises doivent 
se presenter sous forme de couche ayant une 6paisseur entre 1 
et plusieurs microns, avoir une density de courant critique 
elev6e au moins 6gale ^ 10^ A/cm^, une temperature d' utilisa- 
tion sup6rieure a 77 K, et une grande robustesse. Les 
materiaux obtenus par le procede de 1 ' invention r6pondent a 
ces criteres et le faible cout de production les rend parti- 
culierement attractifs. II faut noter en outre que le proc6d6 
peut gtre mis en ceuvre en continu, contrairement a d'autres 
proc6d6s de depot utilisant des voies physiques (ablation 
laser, magnetron, pulverisation cathodique, MBE ...) . Le depot 
d'une couche de YBCO sur un substrat monocristallin (STO, MgO 



wo 03/091475 



6 



PCT/FR03/01254 



...) est particulierement avantageux pour les applications dans 
le domaine de 1 ' electronique, Les substrats m6talliques 
seront pr6fer6s pour 1 ' Elaboration de cables. 

La pr6sente invention est expliquee plus en d6tail par 
reference aux exemples de realisation decrits ci-apres^ 
auxquels elle ne saurait cependant etre limit§e. 

On a utilise un appareil comprenant un r^acteur ^ parois 
froides a configuration verticale, comprenant une zone de 
pulverisation, une zone de transport et une zone de pyrolyse. 

La zone de pulverisation constitue la partie generatrice 
de 1' aerosol. Elle est constitute par une enceinte contenant 
un transducteur pi6zo61ectrique plac6 dans un milieu 
transmetteur et reli6 k un g6n6rateur d'aferosol fonctionnant 
^ une frequence voisine de 800 kHz et avec une puissance 
ultrasonore maximale de 150 watts. L' enceinte est surmontee 
par un recipient muni d'une membrane destine k recevoir la 
solution A pulveriser. La membrane est une membrane souple, 
qui ne se degrade pas au contact de la solution de precur- 
seurs et qui transmet les ultrasons avec un minimum d^amor- 
tissement. Les membranes en Teflon® sont particulierement 
adaptees a cet usage; Ledit recipient comprend une arrivee 
pour le gaz porteur reliee ^ un debitmetre^ et une sortie 
pour le liquide pulv6ris6. 

La zone de transport d' aerosol fait le lien entre la 
zone de pulverisation et la zone de depot. Elle peut etre 
constitute par une buse de verre reliee aux autres parties 
par des joints approprits, par exemple en Ttflon (B). 

La zone de depot est constituee par une enceinte dans 
laquelle est plac6 un support pour le substrat sur lequel 
sera effectu6 le .d6p6t de YBCO. Le support est une plaque 
metallique munie d'un moyen de chauffage comprenant un 
dispositif de regulation, permettant de maintenir la 
temperature suffisamment constante pendant la dur6e de 
1' operation, entre 800^*0 et 900 ""C. 

Apres avoir regie la frequence du gen6rateur k une 
valeur proche de la resonance du transducteur, I'operateur 
a juste la tension de sortie du generateur d' aerosol pour 
faire varier I'intensite du geyser naissant k la surface du 
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liquide dans le recipient de pulverisation. On peut ainsi 
modifier la quantity d' aerosol pulv6ris6 tout en maintenant 
constant le d6bit de gaz porteur. L' aerosol est mis en 
mouvement k I'aide du gaz porteur introduit dans le recipient 
5 de pulverisation, k travers la buse de la zone de transport 
depuis la surface du liquide jusqu'a la zone de pyrolyse. 

Exexnple 

Preparation de depots de YBCO sur un substrat STO 

On a prepare plusieurs depots de YBCO A partir d'une 
10 solution de nitrates precurseurs dans les conditions 
suivantes : 

Substrat : STO maintenu ^ 825 ""C 

Pr6curseur : nitrates en solution aqueuse 0,3 M 

Dur6e de pulverisation : 4 min 
15 Gaz porteur : Argon, 3 l/min 

Recuit in situ : 

Gaz : oxygene, 0,5 1/h 

Temperature 850*^0 

Duree : Duree variable suivant les essais 

20 (0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h) 

Oxygenation in situ : 

Gaz : oxygene, 3 1/mn 

Temperature 525**C 
Duree : 30 min 

25 j^alyse des depots obtenus 

Chaque couche obtenue a ete caracterisee par une mesure 
magnetique inductive dans un champ magnetique inferieur a 
10 Oe. Cette mesure magnetique, bien connue et classique dans 
le domaine, consiste ^ mesurer la susceptibilite alternative 
30 de 1' echantillon en fonction de la temperature. La partie en 
phase est utilisee pour determiner la temperature critique 
Tc. La partie en quadrature x" donne le courant critique qui 
est determine au maximum de x" correspondant k la pleine 
penetration du champ magnetique dans la couche. Connaissant 
35 le coefficient a de couplage de la bobine, le courant de 
bobine I induisant le champ de penetration et I'epaisseur e 
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15 



20 



de la couche, on en d6duit la density de courant critique Jc 
= al/e ^ une temperature donn6e. 

D'autres mesures ont et6 faites par une m6thode 
resistive k 4 Electrodes. Cette m^thode resistive, r6alis6e 
sur un micro pont de 3 mm de longueur et 100 )m de largeur, 
utilise un courant puls§ de 10 Les mesures sont faites en 

baissant la temperature de 300 a 80 K. Le rapport de resisti- 
vity entre 300 K et 100 K est de I'ordre de 3,2 indiquant une 
bonne qualite de couche. Les mesures de Tc confirment celle 
de susceptibilite magnetique pour ce qui est de la temperatu- 
re critique et montrent que la largeur de la transition est 
ATc = 0,7 K definie ^ 80% du debut de la transition, aussi 
appele « onset » et 20% de la fin de la transition, aussi 
appeie « offset ». Selon ce crit^re frequemment utilise par 
I'homme de I'art, les couches sont de tr^s bonnes qualites. 

Les resultats obtenus sont reportes dans la figure 1 
jointe. Sur cette figure, la courbe representee par les 
signes A represente 1' evolution de Tc en fonction de la duree 
du recuit d 850 °C, et la courbe representee par les signes • 
represente 1" evolution de Jc en fonction de la duree du 
recuit. L'echelle des Jc est representee en A/cm^ sur I'axe 
des ordonnees k gauche, l'echelle des To est representee en K 
sur I'axe des ordonnees k droit e, et la duree t de recuit (en 
heures) est indiquee sur I'axe des abscisses. 

Ces resultats montrent que les couches non recuites ne 
sont pas supraconductrices bien qu'ayant la composition 
chimique appropriee. Le recuit est necessaire pour induire la 
cristallinite adequate k 1' apparition de la phase supracon- 
ductrice et k 1' organisation des grains necessaire au passage 
du courant. Apres un recuit de 0,5 h, la temperature critique 
est mesuree k 89 K, et la densite de courant critique 
correspondant ne depasse pas 10= A/cm^ k 77 K. Apr^s une 
heure de recuit, la Tc a augmente trfes faiblement (2%) alors 
que la densite de courant critique a ete multiplie par 10 et 
35 depasse maintenant lO^A/cm^. 

Dans cette phase du recuit, la cristallinite a ete 
considerablement ameiioree comme le montre 1' analyse de 
1' evolution de la texture. La texture est caracterisee par 
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des grains en forme de plaquettes qui peuvent etre pos6s k 
plat sur la surface du subs t rat, d6sign§s par cx pour r appea- 
ler que leurs axes cristallographiques c sont perpendiculai- 
res au substrat et des grains poses sur la tranche;, designes 

5 par ax. H est connu que les meilleures proprietes sont 
observ6es lorsque tous les grains sont cj.. L' analyse de 
texture permet de determiner la fraction volumique (aj./cx) 
des grains ax- Elle a et6 realisee par la methode decrite 
dans la thdse de D. Chateigner (D. Chateigner, th^se de 

10 doctorat de I'Universite de Grenoble, 1994). Cette methode 
consiste a mesurer les intensites diffract6es par les plans 
(102) -(012) observes en mode de rotation 9 (aussi appel6 
(p scan) ^ 1' inclinaison % = 57"* (Icx) et x = SS"* d^x) et k 
faire le rapport (ax/cx) = 

15 2^Ialir.(p)+^Ic^ . 

Ce rapport (ax/cx) qui d6passait 60% pour t = 0 h a 6te 
r6duit k 5% apr^s une heure de recuit et reste stable au 
dela. Les grains cx ont des orientations dans le plan du 
substrat qui ne sont pas quelconques, comme le montrent les 

20 6tudes de <p scan. La disorientation des uns par rapport aux 
autres se deduit de la largeur de raie dans ce mode de 
mesure- Les grains cx ont aussi des desorientations par 
rapport a la normale au substrat que I'on peut appricier en 
itudiant le profil des raies (001) en mode de basculement co 

25 (rocking curve) . La mesure de la largeur de ce profil donne 
la desorientation des grains cx par rapport a la normale k la 
surface. Ainsi la desorientation des cristallites Cx selon 
I'axe c est inf6rieure ^ 0,5** et les grains sont d6sorient6s 
de moins de 3** dans le plan du substrat. Ces grandeurs 

30 remarquables restent stables pour une et deux heures de 
traitement. Ce sont ces grandeurs qui confdrent k la couche 
la haute valeur du courant critique rarement observfee pour de 
telles epaisseurs de couche. 
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Au-dela de 2 heures de recuit, la densite du courant Jc 
critique, puis la Tc d6croissent en raison de pollutions par 
le substrat qui interviennent d' autant plus que la tempe- 
rature de recuit est plus elev6e et sa dur^e plus longue. 
5 II apparait clairement que la valeur elevee de Jc, de 

I'ordre de 10^ A/cm^ n'est obtenue que pour un recuit de 1 a 
2 heures. 

Des analyses en microscopie electronique k balayage 
(MEB) et en transmission (MET) ont montre que la majorite des 

10 cristallites 6taient bien orient6es avec leur axe c 
perpendiculaire au substrat. L' interface substrat/ couche est 
plan et se reduit k quelques plans atomiques. On note, bien 
qu'en faible quantite, des cristallites orientees selon I'axe 
a perpendiculaire au substrat, en accord avec les analyses de 

15 texture d6crite ci-dessus. Cette analyse d' une section 
transverse de la couche r6v^le aussi des porosit6s que le 
traitement de recuit supprime progressivement • 

Le profil de courant induit dans la couche (echantillon 
5 nmi X 5 mm) a 6t6 analyst par une cartographie du champ 

20 induit d6tecte par une microsonde de Hall deplacee sur 
1' 6chantillon a la temperature de 77 K. Le champ induit est 
ensuite traduit en terme de courant critique (selon la loi de 
Bean connue de I'homme de I'art) et la cartographie 
representee par des lignes de niveau tout les 0,5 A/cm^. Le 

25 fait que ces lignes sont continues prouve que les grains sont 
tres bien connectes . II existe en bordure de 1' echantillon 
des zones de plus faible courant ou le champ penfetre. Le coeur 
de 1' echantillon poss6de une zone de courant critique tres 
61ev§e d6passant 3 MA/cm^ alors que dans les zones faibles, 

30 il reste sup6rieur ^ 1,1 MA/cm^. 
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Revendi.cat:.±ons 

1. Precede pour la preparation d'une couche microme- 
trique de YBa2Cu307-y (y < 0,08) sur un substrat, consistant a 
pulveriser une solution aqueuse de precurseurs des elements 
chimiques a d^poser pour former un aerosol, a transporter 
5 1' aerosol a I'aide d'un gaz porteur depuis sa source jusqu'a 
une zone de reaction, oCi 11 entre en contact avec la surface 
d'un substrat chauffe sur laquelle il subit une pyrolyse, 
suivi d"un recuit, caracterise en ce que : 

a) la solution de precurseurs est une solution de 
10 nitrate d' yttrium, de nitrate de baryum et de nitrate de 

cuivre dans laquelle la concentration totale en nitrates est 
sensiblement egale a la concentration k saturation, et les 
concentrations relatives des divers precurseurs dans la 
solution sent telles que 0,11 < FY < 0,28, 0,46 FBa ^ 0,58, 
15 0,2 < FCu ^ 0,37, FY, FBa et FCu etant les fractions 
atomiques respectives des cations, 

b) la solution de precurseurs est pulverisee pendant une 
dur6e de 1 mn a 5 mn ; 

c) le gaz porteur est un gaz inerte dont le debit est 
20 tel qu'il genere un flux laminaire dans 1 ' environnement de la 

couche en formation ; 

d) la pyrolyse est effectuee sur le substrat chauffe ^ 
une temperature entre 800*^0 et QIO^'C ; 

e) le recuit est effectu6 sous oxygene, ^ une 
25 temperature comprise entre 850''C et 880°C et superieure d'au 

moins 10**C k la temperature de la pyrolyse au cours d'une 

premiere etape pendant une duree de 1 a 2 heures, puis ^ une 

temperature entre 4 50*'C et 550 au cours d'une deuxieme 

etape pendant une duree de 0,5 A 1,5 heures. 
30 2. Precede selon la revendication 1, caracteris6 en ce 

que le precurseur de cuivre est Cu (NO3) 2- nHaO, n > 2,5. 

3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le precurseur d' yttrium est le nitrate d' yttrium 

Y(N03)3.mH20, m > 4. 
35 4. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le precurseur de baryum est Ba(N03)2. 
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5, Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les proportions respectives des diff^rents nitrates dans 
la solution de pr6curseurs sont telles que FY = 0,2, 
Ba = 0, 56, Cu =0, 27 . 

5 6. Proc6de selon la revendication 1, caract6ris6 en ce 

que le substrat sur lequel la couche de YBa2Cu307-y est 
d^posee est choisi parmi MgO, LAO (LaAlOa) / STO (SrTiOa) r un 
substrat nietallique d'Ag non texture, un substrat Ag a 
texture bi-axiale, ou un substrat ZrOa stabilise par 1 ' oxyde 

10 d' yttrium (YSZ) ou un substrat de nickel. 

7. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6rise en ce 
que le gaz porteur utilis6 pour le transport de 1' aerosol 
peut §tre choisi parmi 1* argon et 1' azote. 

8. Precede selon la revendication 1, caracteris6 en ce 
15 que la pulverisation de l'6tape b) est effectuee pendant une 

duree super ieure a 3 min. 

9. Substrat rev§tu d'une couche microm6trique de 
YBa2Cu307-y (y < 0,08), obtenu par un procede selon I'une des 
revendications 1^8. 
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